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Abstract 



New silicas characterised in that they exhibit a surface chemistry such that their number of cationic sites, 
expressed In micromoles/m<2> of silica, is higher than 0.05. They are prepared by a process consisting in 
treating a suspension of silica which has a pH of not more than 8 with an organic or inorganic salt of an at least 
divalent metal, in then again raising the pH of the medium to a value higher than or equal to 3.5, In separating the 
treated silica from the said medium and in then drying the recovered silica. The invention also relates to the use 
of the said silicas as fillers for paper. 
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@ Nouvelles silices, leur procMd de pr6paration et leur utilisation comme charges notamment pour 
papiers. 



L'invention conceme de nouvelles sDices caract^is6es par le fait qu'eiles pr^sentent une chimie de 
surface telle que leur nombre de sites cationiques. exprtm^ en microMole/m^ de sriice. soit sup^rieur k 
0,05. Elles sont pr^par^es selon un proc^6 consistent d trailer avec un sel organlque ou Inorganique 
d'un m^tal au moins divalent une suspension de silice pr^sentant un pH d'au plus 8, puis d remonter le 
pH du mitteu d une vateur supdrieure ou dgale d 3,5, d sdparer la silice traits dudit mSieu, puis d sdcher 
la silice r^cup^r^e. 

L'invention conceme ^galement rutilisation desdKes silices comme charges pour papier. 
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La pr^sente invention oonceme principalement d nouvelles sflicas d chimie de surface am^lior^, un pro- 
c6d6 pour leur obtention. t leur application comnrfe charges, notamment pour paplers. 

EMe conceme ^galement, de mani^re incidente, certaines suspensions de silices. 

Plus pr^cts^ent encore. I'inventlon concerne des silices d retention chimlque d*una part, et d capacity 
5 d'adsorption, notamment vis ^ vis des encres pour papier, d'autre part, particulidrement ^ev^es. 

On sait que les silices peuvent dtre utilisdes de fa^on avantageuse dans la fabrication du papier, soit 
comme charge de masse pour des papiers oourants type papiers joumaux. sort comma charge de couchage 
pour des papiers sp^iaux rMamant une plus haute quality de surface, tels que par exemple les papiers pour 
imprimantes d jet d'encre couleur. 
10 IncorporSes dans la nriasse du papier, les silices permettent d'am^torer signlficatrvenr>ent I'une ou plusieurs 

des propridt^ survantes : opacity, blancheur, density, porosity, propridtds m6caniques. imprimabilitd. etc... 

Certains papiers. dits papiers sp^ciaux. doiventen outre presenter une trds grande quality de surface. C'est 
le cas par exemple des papiers pour imprinnantes ^ jet d'er>cre couleur, auxquels on demande qu'ils permettant 
une reproduction oouteurde grande definition. Cetdtatde surface peut alors Stre obtenu par couchage (endue- 
15 tion) des feuiiles de papiers par des bains de couchage k base de silice. 

On sait que les am^tiorations des propri^t^s soit de masse soit de surface ainst recherchSes pour les 
papiers sont Ir^es aux caract^risttques physiques de structure et de morphologic des silices utiis6es. Ces 
caract^ristiques sont notamment la surface sp^fique, la taille et le volume de pores, la tallies des agr6gats 
et des agglom^rats. qui doivent done etre convenablement ajust^es selon le r^sultat vis6. 
20 Bien que les silices mises au point d ce jour conviennent sur bien des points pour une application en pape- 

terie, elles pr^entent encore n6anmoins certains inconv^n tents. 

Ainsi. par exemple, les silices actuellement utills^es comme charge de masse pr^entent une retention 
chimique qui peut parattre insuffisante. La retention chimique quantifie Taptitude de la silice d dtre retenue par 
adsoption sur les fibres de cellulose du papier, elle est d^finie. dans cette application, comme le rapport de la 
25 quantity de silice efTectivement adsorb^e sur les fibres celluloses d la quantity totale de silice utilis^e lors de 
r incorporation en masse. Cette faibtesse dans la retention chimique nuit ci T^conomie du proc^d^. pose des 
probl&mes de pollution et de recydage des efnuents. et diminue les propriety finales du papier. Par ailleurs, 
les silices actuellement utQis^es comme charge de couchage ne pr^sentent pas une quality suffisante pour 
permettre d'une part un contrdle rigoureux de la penetration superficietle des encres, et d'autre part une adsor- 
30 ptton rapide de ceiles-ci, deux conditions pourtant indispensables pour obtenir une reproduction dite d grande 
definition. 

Un objetde la presente invention est done de proposer de nouvelles silices ^ retention chimique et capacite 
d'adsorption, notamment vis d vis des encres, anrieiiorees etdonc parfaitement utilisables comme charges dans 
les formulations papetidres. 
35 Un autre objet de Tinventron est un procede permettant la preparation de telles silices. 

Or. il a ete trouve par la Demanderesse que certaines des proprietes recherchees pour les charges de 
masse ou les charges de couchage pour papiers dependaient non seulement des caracteristiques structurelles 
des silices utillsees, mais egalement de leur chimie de surface. En particuller. II a ete trouve que le contrdle 
de cette chimie de surface permettait d'influencer avantageusement des proprietes comme la retention chlmi- 
40 que et la capacite d'adsorption. 

Cette decouverte est d la base de la presente invention. 

On a pu ainsi etablir un certain nomfc>re de conditions sur la surface des silices. notamment au niveau du 
nombre etde la nature des sites de surface (cationiques ou antoniques) pour que celles-ci presentent, par rap- 
port e des silices de I'art anterieurde structures pourtant equivalentes. les proprietes ameiiorees susmention- 

45 nees. On a pu egalement mettre au point un procede de traitement de surface de silices permettant d'acceder 
de maniere simple aux nouvelles silices selon I'inventfon. 

Les silices selon Tinvention, utilisables notamment contme charges, sont caracterisees en ce qu'eltes pre- 
sentent une chimie de surface telle que le nombre de sites cationiques, exprime en microMole par metre carre 
de silice (^Mole/m^) soit superieur h 0.05. 

so D'autre part le procede de preparation des silices selon I'invention. qui se ramene essentiellement d un 

precede de traitement de surface de silices. est caracterise en ce qu'it consiste (a) h faire subir ^ une suspen- 
sion de silice presentant un pH d'au plus 8. un traitement avec un sel organique ou inorganique d'un element 
metallique au moins divalent, (b) puis, d Tissue de ce traitement, ^ remonter le pH du mtfieu reactionnel d une 
valeur superieure ou egate d 3.5. (c) d separerensuite la silice dudit milieu, et (d) d enfin secherla silice obtenue. 

55 L'invention conceme egalement les sQices obtenues ou susceptibles d'&tre obtenues par ce procede. 

Elle conceme aussi des suspensions de slUce qui peuvent etre soit preparees directement d partir des sili- 
ces selon ['invention soit obtenues lors de la mise en oeuvre d'un procede tel que ci-dessus. ces suspensions 
pres ntant la propriete ren^rquable d'etre particulierement stables dar^ le temps. 
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Enfin, T invention concern Tutilisation des silices telles que dScrites ci-dessus ou prdpar6es seton te pro- 
cdd6 qui vient d'dtre mentionnd plus haut comme charges pour papiers. 

Mais d'autres caract^ristiques, aspects et avantages de Tinvention apparaTtront encore plus dairement d 
la lecture de la description qui va suivre, et des exemples concrets mais non limitatrfs destines d rillustrer. 
5 Comme cela dt^ indiqu^ en introduction, les caractdristiques essentteiles des silices de Tinvention resident 

dans leur chimie de surface. Plus pr^cis^ment. un des aspects ^ prendre en compte dans cette chimie de sur- 
face est le nombre et la nature des sites de surface, et plus particuli^rement le nombre de sites cationiques. 

Ce nombre se mesure en microMole de sites cationiques par m? de stlice. 

En pratique, cette mesure se fait de la manidre suivante : 
10 le nombre de sites cationiques est d^tenmind par la quantity de surfactant an ionique. utilise comme mole- 

cule sonde, fixd par adsorption spdcifique sur une silice. L'adsorption est effectude d un pH constant de 6,5 et 
pour une concentration en silice exprimde en surface (m^) telle que le rapport de concentrations entre le sur- 
factant adsorb^ sur la sOice et le surfactant en dquilibre est ^al ^ 1. Le nombre de sites est exprimd en micro- 
Mole de sKes pour 1 m^ de silice. 
15 La mesure du nombre de sites est effectude en deux ou plusieurs stapes. E>ans un premier temps, on deter- 

mine un nombre approximatif de sites. Dans un deuxt6me temps, la quantit6 exacte de sites est d^termin^e 
en effectuant la mesure pour un rapport de concentrations entre le surfactant adsorb^ sur la silice et le surfac- 
tant en dquiiibre 6gal d 1. 

20 1.1. Determination du nombre approximatif de sites cationiques . 

Une quantity mi (g) de silice, pr^alablement sdch^e ^ 120''C pendant 4 heures, est dispers6e dans 50 g 
d'une solution aqueuse de Dioctylsulfosuccinate de sodium <DDS) d 10,00 ^M/g. Le pH de la suspension est 
ajuste d 6,50 par ajout de solutions 0,10 M/l d'acide sulfurique ou d'hydroxyde de sodium, t^ masse mi de 
25 silice est determinee par la relation suivante : 

mi = (30/S). ou S est la surface sp^cifique de la sBice en m^/g determin6e par la m^thode BET et corres- 
pondant d la surface d^veloppee par les pores sup^rieurs d 1,3 nm. 

La suspension ainsi constitute est agitte pendant 4 heures d 25''C. On centrifuge par la suite la suspension 
d 7500 t/mn pendant 60 mn et le sumageant obtenu est f\\tr^ sur filtre mitlipore de 0,22 ^m. Une solution E1 
30 est obtenue par ajout de 10,000 g de sumageant filtrt dans 90,00 g d'eau bidistillte. 

De la mSme fa9on, une solution ttmoin R1 est obtenue par ajout de 5.000 g de solution de Dioctylsulfo- 
succinate de sodium ^ 10 \iWq dans 95,00 g d'eau bidistill6e. 

Le surfactant anionique est dost par turbitimetrie par addiUon d*une solution aqueuse de 1 ,5-dimethyl-1 ,5- 
diazaundecamethylene polymethobromide (PB) d 5 ^M/g. Les turbidtt^s des solutions El et R1 sont mesurtes 
35 d 550 nm en fonction du volume de PB vers6. Le point Equivalent est d6tenmin6 par la quantity de PB vers6 
correspondent au maximum de turbidity. Solent Vg-i et Vri les volumes de PB versus dans le cas des solutions 
El et R1 respectivemenL 

La quantity de DDS adsorb^ sur la silice est determin6e par la relation suivante : 
Qc = [500-(250.Vei/Vri)J/30 (en ^Mole/m^) 

40 

1 .2. Determination du nombre exacte de sites cationiques . 

Une quantity m (g) de silice, pr^alablement s6chee h 120°C pendant 4 heures, est dteperste dans 50 g 
d*une solution aqueuse de Dioctylsulfosuccinate de sodium (DDS) d 10.00 \iWg. Le pH de la suspension est 
45 ajuste d 6,50 par ajout de solutions 0,10 M/l d'acide sulfurique ou d'hydroxyde de sodium. 
La masse m de sQice est determinEe par la relation suivante : 



La suspension ainsi constituEe est agitde pendant 4 heures d 25**C. On centrifuge par la suite la suspension 
so d 7500 t/mn pendant 60 mn et le sumageant obtenu est filtrfe sur filtre millipore de 0.22 ^im. 

Une solution E est obtenue par ajout de 10,000 g de sumageant filtre dans 90,00 g d'eau bidistiliee. 

De la menr>e fa^on, une solution temoin R est obtenue par ajout de 5,000 g de solution de Dioctylsulfosuc- 
cinate de sodium 6 10 ^.M/g dans 95,00 g d'eau bidistiliee. 

Le surfactant anionique est dose par turbrttmeirie par addition d'une solution aqueuse de 1.5-dimethyl-1 ,5- 
55 diazaundecamettiylene polymethobromide (PB) k 5 nM/g. Les turbidlt6s des solution E et R sont mesurees k 
550 nm n fonction du volume de PB verse. Le point equivalent est determine par la quantite d PB verse 
conrespondant au nruiximum de turbidite. Soient et Vr les volumes de PB verses dans le cas des solutions 
E et R respectivement. 
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Le nombre de sites cationiques (en ^Mole/m^) est d6tenmtn6 par la relation suivante : 

Nc = [500-(250.VEA/FOJ/m 
Dans le cas present, et comme d^ja indiqud. les siiices selon Tinvention pr^sentent un nombre de sites 
cationiques supdrieur ^ 0,05. 
5 Selon un mode pr6f6r6 de realisation de I'invention. ce nombre est au moins de 0»1 et encore plus pr6fd- 

rentiellement d'au moins 0,2, et notamment compris entre 0.2 et 60. 

Les siiices selon Tinvention peuvent ^galement presenter un certain nombre de sites anioniques distribu^s 
k ieur surface. Ce nombre se mesure en microMoles de sites anioniques par m^ de silice. 
En pratique, cette mesure se fait de la manidre suivante : 
10 le nombre de sites anioniques est determine par la quantity de polypi ectrolyte cationique. utilise comme 

mol^ule sonde, fixd par adsoption sp^cifique sur une silice. 

2.1. Determination du nombre approximatif de sites anioniques 

15 Une nrasse m, de silice pr6alablement s^chde ^ 120**C pendant 4 heures, est dispers6e dans 50 g d*une 

solution aqueuse d 5.00 \iWg de 1,5-dimethyl-1,5-diazaundeGamethylene polymethobromide (PB). Le pH de 
la suspension est ajust6 ^ 8,5 par ajout d'adde sulfurique ou d'hydroxyde de sodium 0.1000 Mole/1. 

La masse m, de silice est d6tenmin6e par la relation suivante : m, = (15/S). ou S est la surface sp6cifique 
de la silice en rnVg d6termin6e par la m^thode BET et correspondant d la surface d6veloppee par les pores 
20 superieurs ^ 1 .3 nm. 

La suspension ainsi constitute est agitte pendant 4 heures k 25''C. 

On centrifuge par la suite la suspension k 7500 t/mn pendant 60 mn et le sumageant obtenu est ftltr6 sur 
filtre millipore de 0.22 \im, 

Une solution El est obtenue par ajout de 10,000 g de sumageant filtr6 dans 90,00 g d'eau bidistiliee. 
25 De la m^me fagon, une solution t6moin R1 est obtenue par ajout de 5,000 g de solution de 1,5-dimethyl- 

1,5-dia2aundecamethylene polymethobromide k 5,00 \iWg dans 95,00 g d'eau bidislBiee. 

Le polyelectrolyte cationique est dost par turbitimdtrie par addition d'une solution aqueuse de Dioctylsul- 
fosuccinate de sodium (DDS) ^10 iiM/g. Les turbiditts des solutions E1 et R1 sont mesur^es d 550 nm en 
fonction du volume de DDS verst. Le point Equivalent est determine par la quantity de DDS versE conrespon- 
30 dant au maximum de turbidity. Soient V^i et Vr, les volumes de DDS versus dans le cas des solutions El et 
R1 respectivement La quantity de PB adsorb^ sur la silice est determinte par la relation suivante : 

OA = [250-(125.Vei/Vr,)J/15 (en jiMole/nrvO 

2.2. Determination du nombre exact de srtes anioniques . 

35 

Une nnasse m de silice pr6alablement s6ch^e d 120*C pendant 4 heures. est dispers6e dans 50 g d*une 
solution aqueuse ^ 5,00 ^iM/g de 1,5-dimethyl-1,5-diazaundecamethylene polymethobromide (PB). Le pH de 
la suspension est ajuste ^ 8,0 par ajout d'acide sulfurique ou d'hydroxyde de sodium 0,1000 Mole/1. 

La masse m de sQIce est determinee par la relation suivante : 

40 125 

m - — ■ — 

La suspension ainsi constitute est agit6e pendant 4 heures e 25*^0. 

On centrifuge par la suite la suspension d 7500 t/mn pendant 60 mn et le sumageant obtenu est filtr6 sur 
filtre millipore de 0.22 ^m. 

45 Une solution E est obtenue par ajout de 10,000 g de sumageant fittrt dans 90,00 g d'eau bidistittte. 

De la mtme fa?on, une solution temoin R1 est obtenue par ajout de 5.000 g de solution de 1,5-dimethyl- 
1,5-diazaundecamethylene polymethobromide k 5.00 ^iM/g dans 95,00 g d'eau bidistOiee. 

Le polyelectrolyde cationique est dost par turbitimttrie par addition d'une solution aqueuse de Dfoctylsut- 
fosuccinate de sodium (DDS) ^10 pM/g. Les turbid itts des solutions E et R sont mesurtes h 550nm en fonction 
so du volume de DDS verse. Le point equivalent est determine par la quantrte de DDS verse correspondant au 
maximum de turbidite. Solent Ve et Vr les volumes de DDS verses dans le cas des solutions E et R respecti- 
vement. 

Le nombre de sites anioniques (en pMde/m^) est determine par la relation suivante : 

Na = 2I250-<125.VEA/R)]/m 

55 Dans le cas present, les sitices selon I'invention peuvent presenter un nombre de sites anioniques oomprts 

entre 5 et 120 pMole/m^, t plus particulierement entr 10 et 60 pMole/m^. 

D'autre part, I point de charge nulle ou PZC peut 6galement 6tre considere comme un caracteristique 
des siiices de I'invention. 
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Ce point d charge nutle (PZC) est ddfini par le pH d'une suspension de silic pour lequel la charge ^ec- 
trique de la surface du solide est nuile et ce quell que soit la force ionique du mitieu. Ce PZC m sure le pH 
r6el de la surface, dans la mesure ou celle-ci est llbre de toutes impuret^s de ce type ionique. 

La charge ^lectrique est d6termin6e par potentiomdthe. Le principe de la m^thode est basd sur le bilan 
5 global des protons adsort>6s ou d6sort>^s sur la surface de la silice ^ un pH donn^. 

A partir des Equations ddcrivant le bilan global de Top^ation. il est facile de montrer que la charge 6lec- 
trique C de la surface, prise par rapport ^ une r^^rence correspondantd une charge de surface nulle, est don* 
nto par Tdquation : 

^ ^ F.(H-OH) 
10 A.M 
dans laquelle : 

A repr^sente la surface sp^crfique du solide en m^/g, 
M est la quantity de soiide dans la suspension en g, 
F est le Faraday, 

IS H ou OH repr^sente la variation par unit^ de surface de Texc^ d'ions KT ou OH~ respectivement sur le 

solide. 

La mesure exp6rinnentale du PZC se fait de la mani^re suivante. 

On utilise la m^thode d^ite par Berube et de Bruyn (J. Colloid Interface Sc. 1968. 27. 305). 
La silice est iav^e au pr^alable dans de I'eau d^ionis^ de haute resistivity (10 Mega.Ohirt.cnn); s^ch^ 
20 puis d^az^e. 

On prepare une s^rie de solutions ^ pHo 8.5 par ajout de KOH ou HN03 et contenant un electrolyte indif- 
ferent (KN03) a une concentration variable entre 10~^ et 10-^ Mole^. 

A ces solutions on ajoute une masse donn^e de silice et on taisse le pH des suspensions obtenues se 
stabiliser sous agitation, d 25''C et sous azote pendant 24 heures ; soit pH'o sa valeur. 
25 Des solutions etalons sont constitutes par le surnageant obtenu par centrifugation pendant 30 mn d 1 0000 

Vmn d'une partie de ces mSmes suspensions. Soit pH'o le pH de ces surnageants. 

On ramtne ensuite le pH d'un volume connu de ces suspensions et des solutions etalons conrespondantes 
d pHo en rajoutant la quantity ntcessaire de KOH et on taisse les suspensions et les solutions etalons se sta- 
biliser pendant 4 heures. 

30 Le dosage potentiometrique des suspensions est effectue d partir de pHo par addition d'actde nitrique 

jusqu'^ pHf= 2,0. 

Preferentiellenr>ent on precede par addition d'increment d'acide conrespondant d une variation de pH de 
0,2 unite de pH. Apr^s chaque addition, le pH est stabilise pendant 1 mn. 

Soit Vh.Nh le nombre d'equivalents d'acide pour parvenir d pHf. 
35 A partir de pHo. on trace le temr^ (Vh.Nh - Voh.Noh) en fonction des pH incrementes pour toutes les sus- 

pensions (3 forces ioniques au moins) et pour toutes les solutions etalons correspondantes. 

Pour chaque valeur de pH (pas de 0.2 unite) on fait ensuite la difference entre la consommation de l-T ou 
OH~ pour la suspension et pour la solution etalon correspondante. On renouvelle cette operation pour toutes 
les forces ioniques. 

40 Ceci donne le terme (H - OH) conrespondant d la consommation en protons de la surface. La charge de 

surface est calcuiee par requation ci-dessus. 

On trace ensuite les court>es charge de surface en fonction du pH pour toutes les forces ioniques consi- 
derees. Le PZC est defini par Tintersection des courbes. 

On ajuste la concentration en silice en fonction de la surface specrftque de celle-cL 
45 Par exemple. on utilise des suspensions e 2 % pour les silices de 50 m2/g d 3 forces ioniques (0.1 ; 0.01 

et 0.001 mole/1). 

Le dosage est effectue sur 100 mi de suspension en utilisant de I'hydroxyde de potassium e 0.1 M. 
Dans le cas de la presente invention, le PZC peut alors Stre compris entre 2 et 9. et plus particulierement 
entre 3 et 7. 

50 Comnr>e cela apparaflra plus clairement dans la suite de I'expose. les caracteristiques de chimie de surface 

des silices de invention, et plus particulierement les fractions de sites cationiques et les fractions de sites anio- 
niques e la surface desdites silices, peuvent etra moduiees et contrdiees d volonte. et ceci gr§ce au procede 
de preparation qui est decrit en details ci-apres. On peut en effet d'ores et deje noter que le procede de pre- 
paration des silices de I'invention consiste essentiellement e doper en surface des silices.au moyen d'un eie- 

55 ment metallique au moins divalent. Cet element metallique est. selon Tinvention. chimtquement lie d cette 
surface. 

L'existence de c tte liaision chimique p ut etre apprehendee par le comportement de la silice lorsqu'ell 
est mise dans un susp nsion aqueuse. dans I'eau par x mple. e pH 7. Dans ce cas. on n'observe pas de 
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ddsorption de I'^l^ment mdtallique ou qu'une d^sorption n^ligeable due ^ d s traces d'dl^m nt m^tatltque 
non lid chimiquement ces traces pouvant r6sulter d'une preparation d un puretd m ins poussde de la sitice. 

Sans voutoir dtre lid ou limits par une thdorie particuli^re, on peut estimer que cette liaison est problable- 
ment du type Si-O-X (X ddsignant rdl6ment nfidtaltique). 
5 II y a done lieu de noter que c'est Tdlennent mdtallique en tant que tel qui participe k la liaison Si-O-X, et 

ceci contralrement d certaines silices de I'art ant^eur dont ta surface peut comporter un dldment mdtaltique. 
sous la forme d*un sel, non chlmlquement lid ou adsort>d de fa9on reversible. 

Selon un mode prdfend de realisation de I'lnvention, !es silices pr6sentent alors un rapport [nomt)re de sKes 
catlonlques]/[nombre de sites cationiques -i- noml^re de sites anioniques] compnis entre 0.1 et 0.6. et plus par- 
te ticulierement compris entre 0.1 et 0.4. 

Outre les caractdristiques de chimie de surface qui viennent d'dtre ddcrites ci-dessus et qui conditionnent la 
retention chimique et la capacite d'adsorption des silices de Tinvention. ainsi d'ailieurs que la stabOite des sus- 
pensions contenant de teltes silices, les silices de Tinvention peuvent presenter aussi des caracteristiques phy- 
siques qui les rendent particulierenr>ent adaptees k une application comme charges pour papiers. 
IS Ces caracteristiques, de type structurel, vont etre decrites ci-dessous. 

Les silices de Tinvention prdsentent generalement une surface specifique BET comprise entre 10 et 300 
m2/g. de preference entre 60 et 200 mVg, 

La surface specifique BET est determinee selon la m6thode BRUNAUER-EMMETT-TELLER decrite dans 
The Journal of the American Chemical Society" vol. 60, page 309, February 1938 et selon la norme NFX1 1-622 
20 (3.3). 

Les silices de I'inventlon peuvent presenter une prise d'huOe comprise entre 80 et 500 cm^/IOOg de silice. 
cette demiere etant determin6e selon la norme NFT 30-022 (mars 1953) en mettant en oeuvre le phtalate de 
dibutyle (DBP). 

Plus prectsement la prise d'huile peut etre comprise entre 100 et 400 cm^/lOO g. 
25 Pour ce qui est des caracteristiques de porosite des silices de rinvention, ces demieres peuvent presenter 

un volume poreux variant entre 1 et 10 cm^/g et plus particulierement entre 2 et 5 cmVg (porosim6trie au mer- 
cure). 

Selon un mode particulier de realisation de Tinvention, les silices sont des silices de precipitation. 

Le precede de preparation des silices de I'invention va maintenant etre decrit plus particulierement 
30 ComnDe indique plus haut. ce precede cons is te essentiellement. dans ses eta pes (a) et(b). en un traitement 

chimique de surface, c'est-d-dire que seules les caracteristiques de chimie de surface des silices d trailer sont 
modifiees par le traitement. et non leurs caracteristiques structureltes ou morphologiques. 

La premiere etape (a) du traitement selon I'invention est done operee sur des suspensions, generalement 
aqueuses, de silices. 

35 Ces suspensions peuvent avoir ete obtenues par tout moyen connu, et les silices contenues dans ces sus- 

pensions peuvent etre egalement de tout type connu. c'est-^ire du type precipite. gel ou de pyrogenation. 

Selon une premiere varlante de mise en oeuvre du precede de preparation des silices selon I'invention. 
on peut operer la premiere etape du traitement sur des suspensions qui ont ete obtenues simplement par mise 
en suspension de poudres de silices prealablement synthetisees. ces silices pouvant etre, comme dej^ signaie. 
40 du type precipite. gel ou de pyrogenation. 

Classiquement, cette mise en suspension se fait d pH compris entre 6 et 10. ^ une temperature d'environ 
80** C, et ceci pour un extrait sec en silice de I'ordre de 10 % en poids. 

Les silices de type precipite. gel ou de pyrogenation susmentionnees sont des produits dejd bien connus 
en sol et facilement synthetisables, comme cela va etre rappeie maintenant pour les besoins de Texpose. 
45 Ainsi. les silices de pyrogenation peuvent avoir ete obtenues par exemple par hydrolyse du tetrachlorure 

de silicium dans unefiamme haute temperature ( 1000"* C) ou blen encore selon le precede ditd I'arc eiectrique. 
De tels produits sont commercialises notamment par la Societe DEGUSSA sous le nom de marque AERO- 
SIL® , ou par la Societe CABOT sous la marque CABOSIL<5>. 

Quant aux silices produites par vole humide (gels de silices, silices precipitees). elles sont generalement 
50 obtenues, comme cela est bien connu. par reaction d'un silicate atcalin avec un agent acidlfiant tel que Taclde 
chlorhydrique. Tadde sulturique ou I'acide carbonique. ce qui donne lieu d la formation d'une suspension de 
silice ou d'un gel de silice. 

Cette reaction peut etre conduite de maniere quelconque (addition d'acide sur un pied de cuve de silicate, 
addition simultanee totale ou partielle d'acide et de silicate sur un pied de cuve d'eau ou de solutions de silicate. 
55 mQrissement. etc.). le choix se faisant essentiellement en fonction des caracteristiques physiques de la silice 
que Ton desire obtenir 

On distingue de maniere classique les silices de precipitation des gels de silice selon les criteres habituels 
et connus e savoir notamment qu 1 s silices precipitees pres ntent une distribution des pores tres dispersee 
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par suit d'une structure discontinue, I s gels ayant au contraire une structure tridrmensionn lie continue. Les 
silices d prteipltaticn sont pr6cipltd s g6n6ral ment d un pH voisin d 7 ou d pH basique, les gets dtant eux 
obtenus ^ un pH habitueltement aclde ou tr^s acide. 

A Tissue de I'dtape de precipitation, on procdde alors d I'^tape de separation de la silice du milieu rdac- 
5 tionnel selon tout nrwyen connu. fBtre sous vide ou filtre presse par exempie. 
On recueille ainsi un gdteau de silice, qui est lavd si n^cessaire. 

Ce gSteau, ou s'il est ddlite, la suspension de d^litage, est s^che par tout moyen connu. notamment par 
atomisation. Le produit s6ch6 est broyd si n^cessaire pour obtenir la granulomdtrie d^sirde. 

Un precede pour la preparation de silices precipitees dont la nrxMphologie est particuiierement adaptde k 
10 une application comma charges pour papiers a par exempie ete decrit dans la demande de brevet frangais 
deposee sous le numero 89-08874 (conrespondant k la demande de brevet europden ddpos^e sous le n° 
90401618-1) dont Tenseignement est totallement indus ici k titre de reference. 

Selon cette demande. une silice k porosite contrdiee et done particulierement adaptde k une application 
en papeterle. est preparde de la mani^re suivante : 
15 - on ajoute simultanement, de mani^re k maintenir constant ie pH du milieu d une valeur comprise entre 

7 et 10. un silicate alcalin d'une part et un acide d'autre part, dans une dispersion colloKiale de silice, et 
ceci en presence d'un electrolyte si necessaire ; 

cette dispersion colloTdale est par exempie obtenue par chauffage k 60** - 95^ C d'une solution 
aqueuse de silicate alcalin, puis ajout dans cette solution d'un acide jusqu'd Tobtention d'un pH compris 
20 entre 8 et 10, de preference aux environs de 9.5. 

- ^ la fin de I'addition simuttanee. on obtient une suspension de silice, 

- puis on abaisse te pH de cette suspension par ajout d'actde de telle sorte qu*il se situe entre 3 et 7. notanv 
ment entre 5 et 5.5. 

- on separe la silice du milieu de reaction, notamment par filtration. 

25 - on precede Sun lavage pousse du gdteau de filtration, notanrvnent k I'aide d*une eau desionisee. 

- on deiite le gdteau, puis on le sSche par exempie par atomisation. 

- et enfin on tn'oye eventuellement la silice sechee. 

Les suspensions de silice sur tesquelles est operee la premiere etape du precede de preparation selon 
rinvention peuvent avoir ete obtenues autrement que par mise en suspension de poudres de silices presynthe- 
30 tisees, conforTnerT>ent k la premiere variante exposee ci-dessus. 

Ainsi. seton une deuxieme variante possible de mise en oeuvre du procede de preparation des silices de 
i'invention. les suspensions de silice sur lesquelles est operee la premiere etape du traitement de surface 
correspondent aux suspensions de silice mdmes qui sont obtenues dans le cadre d'un precede classique de 
synthese d'une silice voie humide tel qu'il a ete rappeie ci-avant ; une telle suspension peut done etre soit la 
35 suspension de silice obtenue en fin de precipitation et avant filtration ou te gel de sBice. soit la suspension de 
silice obtenue apres deiitage du gdteau de filtration. 

Selon cette seconde variante. le precede de preparation des silices de I'invention se ramene en fait k un 
precede classique de synthese d'une silice voie humide dans lequel on a simplement integre au niveau d'au 
moins une de ses etapes (fin de precipitation et/ou deiitage du gdteau de filtration), un traitement suppiemen- 
4o taire tet que defini plus en details ci-apres. 

Dans ce cas. la ou les etapes anterieures ou posterieures au traitement confonme k I'invention ne corres- 
pondent alors ni plus nl molns qu'aux etapes dassiques et connues qui sont mlses en oeuvre dans tout procede 
de preparation de silices voie humide. 

II est encore une fois important de bien noter que les silices de I'invention obtenues par un tel procede ne 
45 se distinguent des silices qui seraient obtenues par le mSme precede mais sans mise en oeuvre du traitement 
suppienr^entaire. que par des seules caracteristiques de chimie de surface et non par des caracteristiques phy- 
siques. 

It en decoule que pour obtenir des silices conformes k I'invention et presentant des caracteristisques de struc- 
ture ou de morphotogie desirees, i) suffit de mettra en oeuvre un procede classique et connu de preparation 
50 de silice prectprtee dont on salt qu'il conduit aux silices presentant les caracteristiques physiques voulues. mais 
dans lequel on aura en outre integre I'etape du traitement conforme k I'invention. On notera enfin que cette 
regie de correspondence entre les caracteristiques physiques de la sIMce non encore traltee d'une part et de 
la sitice traitee d'autre part s'applique egalement k la premiere variante du procede de preparation des silices 
selon I'invention. 

55 Les suspensions de silice k traiter selon I'invention. et obtenues selon I'une ou I'autre des variantes expo- 

sees ci-dessus. peuvent presenter une teneur en silice variant de 5 e 50 % en poids. de preference comprise 
entre 10 et 30 % en poids. 

Selon I'invention. le pH d ces suspensions doit etre inferteur ou egal k 8. SI necessair . on ramene done 
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le pH d la susp nsion initial ^ une t lie valeur par ajout d'acide. 

Selon t'invention, on traite alors les suspensions d silice prdcit^es avec au moins un se) organiqu ou 
inorganique d'un ^l^ment mdtallique au moins divalent 

Parmi les dl^ments mdtalltques divalents utOisables. on peut plus particulidrement citer les ^l^ments aJca- 
5 lino-terreux. tels que par exemple te magnesium, le calcium, le strontium et le baryum ; les terres rares. telles 
que par exemple le lanthane. le c^ium et ryttrium qui est assimBd ict ^ une terre rare ; le titane ; le zirconium ; 
le fer ; le nickel ; le zinc et I'aluminium. Cette liste n*est bien entendu nuttement limitative. 

Selon un mode particulier et pr^f^rd de mise en oeuvre du traitement selon rinvention. on utilise d titra 
d'St^ment mdtallique Tatuminium. 
10 Selon ('invention, ces dl^ments se prdsentent sous la forme d'un de leurs sels, organ iques ou inorganiques. 

A titre de sets organiques. on peut dter notamment les sels d'acides cartx)xyl iques ou polycart>oxyl iques, 
comme par exemple Tacide acdtique, citrique, tartrique ou oxalique. 

A titre de sels inorganiques, on peut citer notamment les halog^nures et les oxyhalog^nures. comme par 
exemple tes chlorures et les oxychlorures ; les nitrates ; les phosphates : les sul^tes et les oxysulfates. 
15 II convient de noter. 1^ encore, que cette liste de sels n'est bien entendu donnte qu'd titre purement Blus- 

tratif. 

Dans la pratique, les sels m§ta)liques sont tntroduits dans tes suspensions de silice sous la forme de solu- 
tions, g^n^ralement aqueuses ; ces sels pounraient ^galement. bien entendu. dtre introduits sous forme solide. 
leur dissolution intervenant alors apr&s la mise en contact avec la dispersion de s3ice. De pr6f6rence, les sdu- 
20 tions de sels m^talliques sont introduites progressivement dans les suspensions de silices. en une ou ptusieurs 
stapes, et ceci de fa^on ^ avoir un traitement bien homogdne. 

La quantity d*6l^ent m^tallique d introduire dans la suspension de s3ice peut verier dans de trds larges 
limites. 

Dans la pratique, on peut utiliser une quantity d'^l^ent m^tallique telle que. au niveau de la silice trait^e 
25 finale, cet ^I6ment se retrouve ^ raison de 0.01 % S 30 % en poids. et plus particuliSrement entre 0.5 et 5 % 
en poids. selon la surface sp^cifique de la silice. 

Le melange entre les suspensions de silice et les sels m^talliques peut dtre effectud S une temperature 
allantde Tambiante d 1 0O"" C. et de preference ^ une temperature superieure d 60** C. Des temperatures compri- 
ses entre 60' et 80** C conviennent particulierement bien. 
30 Lots de Tintroduction du sel metallique, le pH du milieu de reaction decroil progressivement 

Apres que Tintroductton du sel metallique soit terminee, on remonte alors. dans une seconde etape. le pH 
du milieu de reaction d une valeur superieure ou egale ^3.5. 

Cette remontee du pH est effectuee par ajout d'une base dans le milieu de reaction, par exemple au moyen 
d'une solution d'hydroxyde de sodium ou d'ammoniaque. 
35 La temperature du milieu lors de oette seconde etape est avantageusement celle qui a ete utilisee pour 

conduire la premidre etape du traitement. 

A Tissue de cette seconde etape. il peut 3tre avantageux de prevoir un mOrissement du milieu reactionnel. 
Ce mOrissement se fait alors generalement ^ la temperature d laquelle la seconde etape du traitement (etape 
de remontee du pH) a ete conduite. La duree du mOrissement peut aller de quelques minutes A quelques heu- 
40 res. de preference de 10 mn d 1 heure. 

Eventuellement. d Tissue soit de la seconde etape soit du mOrissement predte. on peut enftn proceder d 
un demter ajustement du pH. ce demier ajustement etant destine d fixer le pH de la silice finie en fonction de 
Tap plication visee pour celie-cL 

A Tissue du traitement selon Tinvention. la silice traitee est alors separee du mQieu de reaction selon tout 
45 moyen. filtre sous vide ou filtre presse par exemple. 

On recueSle ainsi un gdteau de silice traitee. qui peut etre lave si necessaire. par exemple avec I'eau desio- 
nisee. 

Ce gdteau de silice traitee. ou s'il est deiite. la suspension de deiitage de silice traitee. est seche par tout 
moyen connu. notamment par atomisation. Le produit seche est broye si necessaire pour obtenir la granulo- 
50 metrie desiree. 

Comme dejd indlque ci-avant on constate done que les demteres etapes du precede de preparation des 
silices de Tinvention ne sont en fait que des etapes dassiques mises en oeuvre dans tout procede de synthese 
de silice vole humlde. 

A Tissue du procede de synthese selon Tinvention. on recueille des siltces dont la chimie de surface est 
55 profondenrtent modifiee par rapport aux silices dassiques de I'art anterieur. Ainsi. le dopage chimtque en ele- 
ment metallique qui a ete realise e la surface de la silice entraTne une modificati n du nombre et de la nature 
des sites de surface, qu'ils soient cationiques ou anioniques. modification qui se traduit par une amelioration 
des proprietes d la sitice. comme cela ressortira clairem nt d s exemples donnes d-apres. 
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Les paramdtres qui perni ttenl de controler. c'est-^-dire augm nter ou diminuer. I nombre et les propor- 
tions de sit s cationiques t anioniques d la surface des silices selon rinvention sont essentiellement les sui- 
vants : le taux d*dl6ments m^talliques introduits ; ie pH initial de la suspension de sitice S tralter.c'est ^ dire le 
pH ^xistant avant que Ton ait eventueilenDent ranrien^ celui-ci ^ une valeur infdrieure ou dgale d 8 pour conduire 
5 ie traitement ; le pH de la suspension prSte d §tre traits ; et le pH atteint lorsque Ton proc^de ^ la remont^ 
en pH de la suspension trait^e (6tape b du proc^d^). 

On notera enfin que les suspensions <ou slunies) de silice qui sont obtenues soit par mise en suspension 
directe des silices selon I'invention soit ^ Tissue des stapes (a) et (b) du traitement selon rinvention exposd 
ci-avant, constituent en elles-mdmes des compositions particulidrement int^essantes. 
10 En effet, ces suspensions de silices traitdes prdsentent Tavantage remarquable d'dtre tr&s stables au cours 

du temps, et non gdlifiantes. 

Ceci facilite grandement le transport et le stockage des suspensions de silice en vue d'une utilisation 
directe comme bains de couchage pour papier. 

Dans I'artant^rieurqui est illustrd par exemple par la demande de brevet fran pais FR2 627 176, pourdviter 
15 la tendance d la sedimentation etd la g^lification des suspensions de silice, on est oblige defaire appel ^ divers 
additifs. Les suspensions de silices trait^es selon I'invention penmettent done d'ot>vier aux inconv6nients li^s 
d une telle utilisation. 

Pour augmenter encore la stability de suspensions selon rinvention, il est g^n^ralement avantageux de 
proc^der d un broyage hum id e, notamment au moyen d'un broyeur ^ bille, de ces demidres. de mani^re d rame- 
20 ner la taille des particules de silice d une taille convenable. 

Des exemples illustrant rinvention vont maintenantStre donnas, ainsi qu*une definition prSalable des tests 
utilises pour quantifier d'une part la capacity d'adsorption et d'autre part la retention chimique des silices. 

Description du test d'absorption d'encre 

25 

Les encres correspondant d chaque couleur eiementaire, magenta, jaune et bleu (encre HEWLETT 
PACKARD) sont dilutes cent fois dans de Teau permut6e. On constitue ainsi trois solutions initiates M. J et B. 
On introduit 1 g de silice dans 10 ml de chacune des trots solutions et on laisse agiter pendant 5 mn ^ 

25*'C. 

30 Les suspensions sont ensuite centrffug^es d 7 500 t/mn pendant 30 mn et les sumageants sont filtr^s sur 

filtre millipore 0.22 micron. 

Les concentrations en colorant restant en solution apr^s adsorption, sont d^terminees par spectrophoto- 
metrie visible au trois longueurs d'ondes suivantes : 548, 360 et 630 nm. Le taux de colorant adsorb^ est deter- 
mine par le rapport : 

35 % ads = (aire du pic du surnageant/aire du pic de la solution d'ongine) x 1 00. 

Description du test de retention chimique des silices sur cellulose 

Ce test consiste ^ mesurer la quantite de silice retenue par adsorption chimique sur les fibres d'une cel- 
40 lulose en utilisant un protocole d6crit plus en details par Unbehend J.E. dans Tappi 1977,60(7)1 10-1 12 et modl- 
fie pour radapter k la mesure de la retention des silices. Les silices sont imperativement broyees d un diametre 
moyen inferieur ou egal d 5,0 micron (mesure sur un apparell type CILAS). Les mesures sont effectuees sur 
une cellulose de composition 40 % feuilius etSO % reslneux, de denr^nde cationique egale d 74 microequiva- 
lents/g de cellulose. 

45 Une suspension X est preparee par dispersion dans 300 g d'eau epuree, d*une masse de lOg (pesee exac- 

tement) de cellulose seche de composition 40 % Feuilius / 60 % Reslneux. Cette suspension est homogeneisee 
sous agitation d une vitesse de 1600 t/mn, en utilisant une turbine type "defloculeuse*', pendant 45 mn d 25 'C. Une 
solution Y est preparee par dissolution dans 189 g d'eau epuree, d'une masse de 1g (pesee exactement) de 
silice micronisee (^ moyen < 5 |xm) et sechee 12h e 120*^0. 

50 La solution Y est ensuite incorporee dans la suspension X toujours sous agitation, afin d'avoir une parfaite 

homogeneisation du milieu ; te pH est ajuste d une valeur de 6.0 ^ I'aide d'une solution de soude ou d'acide 
sutfurique 0.10 M/l. 

L'ensemble est deflocuie pendant 30 mn d 25°C puis verse dans un appareil type Jar Mark 4. La suspension 
est agitee d 600 t/mn pendant 10 mn. La suspension est ensutte filtree sous agitation et sous vide pour recu- 
55 perer 100 ml de filtrat E. 

De la meme fa^on. on prepare une suspension de reference en dispersant 10.0 g de cellulose dans 490 
g d'eau. Cette suspension est homogeneisee sous agitation ^ une vitesse de 1600 t/mn, en utilisant une turbine 
type "defloculeuse", pendant 45 mn d 25**C. L pH est ajuste h un valeur d 6,0 e I'aide d'un solution de 
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soude ou d'acid sulfurique 0,10 M/l et I'ensemble est d6flGcul6 pendant 30 mn d 25^C puis versd dans un 
appareil type Jar Mark 4. La suspension stagit^ ^600t/mnp ndantlOmn. La suspension est ensuitefittr6e 
sous agitation et sous vide pour r^updrer 100 ml de filtrat R. 

Les 100 mt de fittrat R sont places dans un creuset de nnasse nrto» prdalablement calcine d QOO^C pendant 
5 5h et refroidit dans un dessicateur ; soit la nnasse de Tensemble. L'ensemble est port4 ^ 120°C pendant 
12h dans une 6tuve ventil6e pour ^liminer toute Teau ; soit M2 la nnasse de I'ensemble obtenu aprds sdchage. 
Celui-ci est ensuite calcind k QOO^'O pendant 5h et pesd aprds refroidissemant dans un dessicateur ; soit M3 
la masse du creuset silice. 

La mdme operation est efTectu^ pour le filtrat E. Environ 100 ml de filtrat E sont places dans un creuset 
10 de masse Mq, pr^labtement calcind k aOO^'C pendant 5h et refroidit dans un ddssicateur ; soit ia masse 
de Tensemble. Lensemble est portd d 120''C pendant 12h dans une 6tuve ventil6e pour dlimlner toute I'eau ; 
soit M2 la masse de Tensemble obtenu aprds sdchage. Celui-ci est ensuite calcin^ d SOO^'C pendant 5h et pes6 
aprds refroidissement dans un dessicateur ; soit M3 la masse du creuset + silice. 

Le pourcentage en masse de mlndraux extraits de la cellulose par ce procddd et contenus dans le filtrat 
15 est d^tenmin^ par la relation suivante : 

Pr = (ma - mo) X lOO/m, 

Le taux de retention exprim^ par le rapport entre la masse de silice adsorb^ sur les fibres de cellulose et 
la silice introduite est donn^ par la relation : 

^nrxrr^o/^ n 100(M3-Mo), 

1 00 ro.20 - Pp ^^—^ — ^1 

20 ^ ^ ' ^ Ml ^ 

^ 0,20 

Exemple 1 (r6f6rence) 

25 Dans un rdacteur dquip^-d'un systdme de regulation de temp^ture et de pH et d'un systdme d'agitation 

par MixeL on introduit 3,33 I de silicate de sodium de concentration en silice de 130 g/l et de rapport molaire 
Si02/Na20=3,5 et 16,66 1 d'eau pemiut6e de conductivity 1 ^.S/cm. Aprds la mise en marche de I'agitation (350 
t/mn), le pied de cuve ainsi constitud est chauffd d 85°C. 

Lorsque la temperature est atteinte, on procdde d Taddition de 2,20 I d'acide sulfurique de concentration 

30 60 g/l avec un debit constant de 0,420 l/mn pour amener le pH d 9,2. 

On precede par la suite e Tadditlon stmultanee de 33,37 1 de silicate de sodium de cor>centration en silice 
de 130 g/I, de rapport nrtolatre Si02/Na20=3.5 et de debit egale d 0,660 l/mn et de 22,70 I d'acide sulfurique ^ 
80 g/l. Le debit d'acide sulfurique est ajuste de maniere e maintenir le pH du milieu reactionnel e une valeur 
constante de 9,0. 

35 Apres 50 mn d'additton, on arrete {'addition de silicate de sodium et on continu Tajout d'acide sulfurique 

avec un debit de 0,420 l/mn jusqu'd stabiliser le pH du melange reactionnel ^ 5,0. On realise, par ta suite, un 
murissement de 15 mn e ce pH. Pendant le murissement, le pH est maintenu d 5,0 par ajout d'acide. En fin de 
murissement le pH est amene e 4,5 par ajout d'acide sulfurique avec un debit de 0,494 l/mn et on realise par 
ta suite un murissement de 10 mn d ce pH. 

40 Apres arret du chauffage, te melange est filtre et le gdteau obtenu est lave e I'eau deionisee jusqu'e obtenir 

un filtrat de conductivtte egale e 1000 p3/cm. Le gdteau est ensuite deiite pour former un slurry ^ 20 % de silice. 

La silice est sechee par atomisation. On precede enfin e un broyage de la sitice obtenue sur un broyeur d 
jet d'air pour obtenir une diametre moyen de 3 ^m. Les caracteristiques phystco-chimiques de la s 3 ice ainsi 
obtenue sont regroupees dans le tableau I ct-apres. 

45 

Exemple 2 : Preparation d'une silice dopee par 9 % en polds d'aluminium. 



1 0 Kg du slurry d 20 % de silice, issu de I'exemple 1 , sont disperses dans I'eau pour fonmer une suspension 
e 10 % de silice. Cette suspension est ensuite chauffee k 65 ''C. Lorsque la temperature est atteinte, on ajuste 
50 le pH du slurry e 7,0 par addition d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium e 180 g/l. On precede par la 
suite e Taddition de 5,5 I de solution de sulfate d'aluminium de concentration en Al2(S04)3,18H20 de 450 g/l 
avec un debit de 0,550 t/mn. On procede par la suite e une addition de ISlaOH e 180 g/t avec un debit de 0,560 
1/mn pour amener le pH du milieu ainsi constitue e 7,5. On realise par la suite un murissement de 60 mn d 
65**C. 

55 En frn d muriss m nt, le pH du melange reactionnel est ajuste e 4,0 par ajout d'acide sulfurique d 80 g/l 

et on realise par la suite un muriss ment de 1 0 mn e ce pH. 

Apres arret du cliauffage, le melange est filtre et le gSteau obt nu est lave e I'eau deionisee jusqu'e obtenir 
un filtrat de conductivite egale d 2000 ^S/cm. Le gdteau est ensuite deiite pour former un slurry e 25 % de slllce. 
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Un parti du slurry de slice ainst obt nu est s^chde par atomisation pour obtenir une silice sous forme 
de poudre. On procM nfin d un broyage de la silice obtenue sur un broyeur d jet d'air pour obtenir une dia- 
m6tre moyen de 3 ^m. Les caract^ristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroup^es dans 
le tableau I ci-apr6s. 

5 1^ deuxidme partie du slurry est broyde dans un t>royeur d billes de type "NETSCH" 6quip^ d'un boi de 

1 ,2 \ rempli de 960 m) de billes d'alumtne magn^si^ de 1 ,2 mm. Le broyage est effectud d une vitesse de 2500 
t/mn et un ddbrt 10 l/h. Les caract^ristiques du slurry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 
Extrait sec en % poids : 25 
Diamdtre moyen en am : 3.0 

10 

Viscosity plastique en mPa.s : 22 

Seuil d*6couIement en Pa : 5 

Stability apr&s 4 mois : aucune sedimentation 

15 Exemple 3 : Pr^parabon d*une silice dop6e par 25 % en poids de zirconium. 

10 Kg du slurry d 20 % de silice, issu de I'exemple 1, sont disperses dans I'eau pour fonner une suspension 
d 6 % de silice. Cette suspension est ensuite chauffSe ^ 65 **C. Lorsque la temperature est atteinte, on ajuste 
le pH du slurry d 6,0 par addition d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium d 180 g/l. On proc^de par ta 

20 suite d I'addition de 6,7 1 d*une solution d'oxychlorure de Zirconium (ZrOCy d 1,12 Mole/1 de Zr avec un d^blt 
de 0,100 l/mn. Apr^s un mOrissement de 10 mn, le pH du melange r^actionnel est ajuste d 4.0 par addition de 
NaOH d 180 g/l avec un debit de 0,300 l/mn et on realise par la suite un dernier mOrissement de 60 mn d 65°C. 

Apres arret du cliauffage, le melange est frltre et le gdteau obtenu est lave d I'eau deionisee. Le gdteau 
est ensuite deiite puis seche par atomisation pour obtenir une sBice sous forme de poudre. On procede enfin 

25 e un broyage de la silice obtenue sur un broyeur d jet d'air pour obtenir une diametre moyen de 3 ^m. Les 
caractehstiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tableau I ci-apres. 

Exemple 4 : Preparation d'une silice dopee par 15 % en poids de titane. 

30 1 0 Kg du slurry h 20 % de silice, issu de I'exemple 1 , sont disperses dans I'eau pour fbnmer une suspension 

d 1 0 % de silice. Cette suspension est ensuite chaufTee d 65 ""C. Lorsque la temperature est atteinte, on ajuste 
le pH du slurry e 6,0 par addition d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium d 180 g/l. On precede par ta 
suite e Taddition de 1 , 1 9 Kg d'oxysulfate de Titane (TiOSO^) avecun debit de 0,100 l/mn. Apres un mOrissement 
de 10 mn, le pH du melange reactionnel est ajuste d 4,0 par addition de NaOH d 1 80 g/l avec un debit de 0,200 

35 l/mn et on realise par la suite un dernier mOrissement de 60 mn e 65**C. 

Apres arret du chauffage, le melange est filtre et le gdteau obtenu est lave e t'eau deionisee. Le gdteau 
est ensuite deiite puis seche par atomisation pour obtenir une slice sous forme de poudre. On procede enfin 
e un broyage de la silice obtenue sur un broyeur e jet d'air pour obtenir un diametre moyen de 3 ^m. Les carac- 
teristiques physico-chimfques de la sittce ainsi obtenue sont donnees dans le tableau I ci-apres. 

40 

Exemple 5 : Preparation d'une silice dopee par 12 % en poids de calcium. 

1 0 Kg du slurry d 20 % de silice, issu de Texemple 1 , sont disperses dans I'eau pour former une suspension 
e 10 % de silice. Cette suspension est ensuite chauffee e 65 °C. Lorsque la temperature est atteinte. on ajuste 

45 le pH du slurry d 6,0 par addition d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium d 1 80 g/1. On procede par la 
suite e i'addition. sous agitation, de 1,22 Kg de nitrate de calcium. Apres un murissenr^nt de 30 mn, le pH du 
melange reactionnel est ajuste e 4,0 par addition de NaOIH e 1 80 g/l avec un debit de 0,200 i/mn et on realise 
par la suite un dernier mOrissement de 60 mn d 65'='C. 

Apres arret du chauffage, le nr>eiange est flltre et le gdteau obtenu est lave d t'eau deionisee. Le gdteau 

50 est ensuite deiite puis seche par atomisation pour obtenir une silice sous forme de poudre. On precede enfin 
d un broyage de la silice obtenue sur un broyeur d jet d'air pour obtenir une diametre moyen de 3 ^m. Les 
caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans te tableau I ci-apres. 

Exemple 6 : Preparation d'une silice dopee par 9 % en poids d'atuminium. 

55 

Dans un rdacteur equipe d'un systeme d regulation de temperature et de pH t d'un systdme d 'agitation 
par Mixel, on introdult 3,33 I de silicate d sodium de concentration n silice d 130 g/l et de rapport molalre 
Si02/Na20=3,5 et 16,66 1 d'eau permutde d conductivtte 1 ^S/cm. Apres la mise n marche de ('agitation (350 
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t/mn), le pied de cuve ainsi constitu6 est chauff^ ^ 65°C. Lorsque la temperature est atteinte, on proc^ d 
['addition d*acide sutfurique de c ncentration 80 g/l avec un ddbit constant de 0*420 l/mn pour amener le pH d 
9.0. 

On procdde par la suite d Taddition simultan^e de 33.37 1 de silicate de sodium de concentration en silice 
5 de 130 g/). de rapport molaire Si02/Na20=3.5 et de ddbit dgal ^ 0.660 l/mn et de 22.70 I d'acide sulfurique k 
80 g/l. Le d^bit d'acide sulfurique est ajustd de manidre d maintenir le pH du milieu r^ctionnel ^ une valeur 
constante de 9.0. Aprds 50 mn d'addidon. on arrdte Taddition de silicate de sodium et on continu I'ajout d'acide 
sulfurique avec un ddbit de 0.420 l/imn jusqu'^ stabiliser le pH du melange r6actionnel d 5.5. Pendant cetto 
phase, la temperature du mSieu est r^guiee d BS'^C, On realise, par la suite, un murissement de 15 mn d ce 
10 pH. Pendant le murissement. le pH est maintenu d 5,5 par ajout d'acide. En fin de murissement, la silice subtt 
un traitement de surface selon le protocole suivant : 

lorsque la temperature du melange reactionnel atteint la valeur de 65°C. on ajoute 15 I de solution de 
sulfate d'aluminium de concentration en Al2(S04)3.18H20 de 450 g/J avec un debit de 0J20 l/mn. On procedo 
par la suite ^ une addition de NaOH d 180 g/I avec un debit de 0.560 l/mn pour amener le pH du m3ieu ainsi 
15 constitue e 7.5. On realise par la suite un murissement de 60 mn ^ 65°C. 

En fin de mOrissement. le pH du melange reactionnel est ajuste d 4,2 par ajout d'acide sulfurique ^ 80 g/l, 
puis on realise un murissement de 15 mn. 

Apres anret du chauffage, le melange estfiltre et le gdteau obtenu est lave ^ I'eau deionisee jusqu'e obtenir 
un filtrat de conductivite egale e 2000 }xS/cm. Le g§teau est en suite deiite pour former un slurry d 25 % de silice. 
20 Une partie du slurry de silice ainsi obtenu, est sechee par atomisatton pour obtenir une silice sous fomne 

de poudre. On procede enfin d un broyage de la silice obtenue sur un broyeur d jet d'air pour obtenir une dia- 
metre moyen de 3 ^un. 

Les caracteristiques physlco-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tat>leau I ct- 
apres. 

25 La deuxieme partie du slurry est broy6e dans un broyeur d billes de type "NETSCH" equipe d'un bol de 

1 ,2 1 rempli de 960 ml de billes d'alumine magn6si6e de 1,2 mm. Le broyage est effectue ^ une vitesse de 2500 
t/mn et un debK 10 I/h. Les caracteristiques du slurry de silice atnsi obtenu sont les suivantes : 
Extrait sec en % poids : 25 
Diametre moyen en ^tm : 3,0 
Viscosite ptastlque en mPa.s : 20 
Seuil d'6coulement en Pa : 0 
Stabllite apres 4 mois : aucune sedrirtentation 

35 Exemple 7 : Preparation d'une silice dopee par 19 % en poids d'aluminium. 

Une bouiliie de silice est preparSe comnr>e sur I 'exemple 6. 

Lorsque la temperature du melange reactionnel atteint la valeur de 65^C, on ajoute 30 1 de solution de sul- 
fate d'aluminium de concentration en Al^iSO^h, I8H2O de 450 g/l avec un debit de 1,20 l/mn. On procfede par 
40 la suite d une addition de NaOH d 1 80 g/I avec un debit de 0,560 l/mn pour amener le pH du milieu ainsi constitue 
e 6.5. On realise par la suite un murissennent de 60 mn e eS'^C. 

En fin de murissement. le pH du melange reactionnel est ajuste e 4,2 par ajout d'acide sulfurique e 80 g/l, 
puis on realise un murissement de 15 mn. 

Apres arret du chauffage. le melange est filtre et le gdteau obtenu est lave e I'eau deionisee jusqu'd obtenir 
45 un filtrat de conductivite egale e 2000 ^lS/cm. Le gfiteau est ensuite deiite pour former un slurry e 25 % de silice. 

Une partie du slurry de silice ainsi obtenu, est sechee par atomlsation pour obtenir une silice sous forme 
de poudre. On procede enfin e un broyage de la silice obtenue sur un broyeur e jet d'air pour obtenir une dia- 
metre moyen de 3 ^Jum. 

Les caracteristiques physico-chimiques de ia silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tableau I ci- 
50 apres. 

La deuxieme partie du slurry est broyee dans un broyeur e billes de type "NETSCH" equip6 d'un bol de 
1 ,2 1 rempli de 960 ml de billes d'alumine magnesiee de 1.2 mm. Le broyage est effectue e une vitesse de 2500 
t/mn et un debit 10 l/h. Les caracteristiques du slurry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 
Extrait sec en % poids : 25 
Diametre moyen en ^m : 3.0 
Viscosite plastiqu en mPa.s : 20 
Seuil d'ecoulement en Pa : 0 



30 
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Stability aprds 4 mois : aucune sedimentation 

Example 8 : Preparation d*une silice dopde par 1 % en poids d'alumlnium. 

5 Una tx)uiili6 de silice est prdparde comme sur I'exemple 6. 

Lorsque la temperature du melange reaction nel atteint la valeur de TS^'C, on ajoute 1,61 de solution de 
sulfate tfaluminium de concentration en Al2(S04)3.18H20 de 450 g/l avec un debit de 0,075 l/mn. On procdde 
par la suite e une addition de NaOH d 180 g/l avec un debit de 0,250 l/mn pour amener le pH du mBieu ainsi 
constitue e 8.0. On realise par la suite un murissement de 60 mn d 75^0. 
10 En fin de murissement le pH du melange reactionnel est ajuste d 42 par ajout d'acide sulfurique d 80 g/l, 

puis on realise un murissement de 15 mn. 

Apres arret du chauffage, le melange est filtre et le gdteau obtenu est lave k I'eau deionisee jusqu'd obtenir 
un filtrat de conductivrte egale e 2000 pS/cm. Le gateau est ensuite deiite pour former un slurry d 25 % de silice. 
Une partie du slurry de silice ainsi obtenu, est sechee par atomisation pour obtenir une silice sous fomrie 
15 de poudre. On precede enfin k un broyage de la silice obtenue sur un t>royeur e jet d'air pour obtenir une dia- 
metre moyen de 3 |im. 

Les caracter^tiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tat^leau I ci- 
apres. 

La deuxieme partie du slurry est broyee dans un broyeur d bllles de type "NETSCH" equipe d'un bol de 
20 1 ,2 1 rempli de 960 ml de billes d'alumine magn6si6e de 1 ,2 mm. Le broyage est effectue e une vitesse de 2500 

t/mn et un debit 10 l/h. Les caract6ristiques du slurry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 

Extrait sec en % poids : 25 

Dtametre moyen en jim : 3,0 
2^ Viscosite plastique en mPa.s : 15 

Seuil d'ecoulement en Pa : 0 

Stabllite apres 4 nrtois : aucune sed indentation 

Exemple 9 : Preparation d'une silice dopee par 5 % en poids d*alumlnium. 

30 

Dans un r6acteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et d'un systeme d'agitation 
par Mixel. on Introduit 4,52 t de silicate de sodium de concentration en silice de 130 g/1 et de rapport mdaire 
Si02/Na20=3,42 et 12,48 I d'eau permut6e de conductivite 1 ^S/cm. Apres la mise en marche de I'agitation 
(350 t/mn), le pied de cuve aInsi constitue est chauffe h 90*>C. Lorsque la temperature est atteinte, on procede 
35 k Taddition d'acide sulfurique de concentration 80 g/l avec un debit constant de 0.420 l/mn pour amener le pH 
^9.0. 

On procede par la suite e Taddition simuttanee de 33,37 1 de silicate de sodium de concentration en silice 
de 130 g/i, de rapport molaire Si02/Na20=3,42 et de debit egal e 0,660 i/mn et de 23,30 I d'acide sulfurique e 
80 g/l. Le debit d'acide sulfurique est ajuste de maniere d maintenir le pH du milieu reactionnel k une valeur 
4o constante de 9,0. Apres 50 mn d'addttion, on anrSte I'addition de silicate de sodium et on continu I'ajout d'acide 
sulfurique avec un debit de 0,420 \tmt\ jusqu'd stabiliser le pH du melange reactionnel k 5.5. Pendant cette 
phase, la temperature du mSieu est regutee k 75*^0. On realise, par la suite, un murissement de 15 mn e ce 
pH. Pendant le murissenrient, le pH est maintenu k 5,5 par ajout d'acide. En fin de murissement, la silice subit 
un traitement de surface selon le protocole suivant : 
45 lorsque la temperature du melange reactionnel atteint la valeur de 75°C, on ajoute 7,40 1 de solution de 

sulfate d'aluminium de concentration en Ai2(S04)3.18H20 de 450 g/l avec un debit de 0,720 l/mn. On procede 
par la suite k une addition de NaOH e 180 g/l avec un debit de 0.560 t/mn pour amener le pH du mDieu ainsi 
constitue k 8.0. On realise par la suite un murissement de 60 mn k 75°C. 

En fin de murissement. le pH du melange reactionnel est ajuste k 4.2 par ajout d'acide sulfurique k 80 g/l. 
50 puis on realise un murissement de 15 mn. 

Apres arret du chauffage. le melange est filtre et le gSteau obtenu est lave k t'eau deionisee jusqu'd obtenir 
un filtrat de conductivite egale k 2000 )xS/cm. Le gdteau est ensuite deiite pour former un slurry k 25 % de silice. 

Une partie du slurry de slMce ainsi obtenu, est sechee par atomisation pour obtenir une silice sous fonme 
de poudre. On procede enfin k un broyage de la silice obtenue sur un t>royeur k jet d'air pour obtenir une dia- 
55 metre moyen de 3 |im. 

Les caracteristiqu s physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tat>teau I d- 
apres. 

La deuxiem partie du slurry st broye dans un broyeur k billes de type "NETSCH" equip6 d'un bol d 
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1 ,2 1 rempli de 960 ml de billes d'alumrne magn6si6e d 1,2 mm. Le broyage esteffectu6 ^ un vitess d 2500 

t/mn t un d6bit 10 l/h. L s caract^ristiques du slurry d silice ainst obtenu sont les suivantes : 

Extrait sec en % poids : 25 

Diamdtre moyen en : 3,0 

Viscosity piastique en mPa.s : 15 

Seuil d'^coulement en Pa ; 0 

Stability apr^s 4 mois : aucune sedimentation 

10 Exemple 10 : Preparation d'une silice dop^e par 3,1 % en poids d'atuminium. 

Dans un r^acteur equips d'un syst^me de regulation de temperature et de pH et d*un systeme d'agitation 
par MIxel, on introduit 5,30 I de silicate de sodium de concentration en silice de 130 g/l et de rapport molaire 
Si02/Na20=3.32 et 10,00 I d'eau permut6e de conductivite 1 ^iS/om. Aprfts la mise en marche de i'agitation 
15 (350 t/mn), le pied de cuve ainst constitu6 est chauffe d 90**C. Lorsque ta temperature est atteinte. on procfede 
d I'addition d'acide sulfurique de concentration 80 g/1 avec un debit constant de 0.38 l/mn pour amener le pH 
d9,2. 

On precede par la suite d I'addition sinmjitanee de 44,70 1 de silicate de sodium de concentration en silice 
de 130 g/l, de rapport molaire Si02/Na20=3,32 et de debit 6gal d 0,745 i/mn et de 32,10 I d'acide sulfurique d 
20 80 g/l. Le debit d'acide sulfurique est ajuste de maniere e maintenir le pH du milieu reactionnel e une valeur 
constante de 9,0. Apres 60 mn d'addition, on anrete i'addition de silicate de sodium et on continu I'ajout d'acide 
sulfurique avec un debit de 0,350 l/mn jusqu'd stabiliser ie pH du melange reactionnel d 5,0. Pendant cetle 
phase, la temperature du mPleu est reguiee d 75''C. On realise, par la suite, un mOrissement de 30 mn d ce 
pH. Pendant te mOrissenr>ent. le pH est maintenu d 5,0 par ajout d'acide. En fin de mOrissement. la silice subit 
25 un traitement de surface selon le protocole suivant : 

lorsque la temperature du melange reactionnel atteint la valeur de 75^0, on ajoute 6,20 I de solution de 
sulfate d'aluminium de concentration en Al2(S04)3.18H20 de 450 g/l avecun debit de 0,720 l/mn. On procede 
par la suite d une addition de NaOH d 180 g/l avec un debit de 0,560 l/mn pour amener le pH du mSieu ainsi 
constitue d 8,0. On realise par la suite un mOrissement de 30 mn d 75°C. 
30 En fin de mOrissement, le pH du melange reactionnel est ajuste e 4,2 par ajout d'acide sulfurique e 80 g/l, 

puis on realise un mOrissement de 15 mn. 

Apres arret du chauffage, le melange est filtre et le gdteau obtenu est lave d I'eau deiontsee jusqu'e obtenlr 
un filtrat de conductivite egale e 2000 ^S/cm. Le gdteau est ensuite deiite pour former un slunry e 35 % de silice. 
Une partie du slurry de silice ainsi obtenu, est sechee par atomisation pour obtenir une silice sous fonme 
35 de poudre. On procede enfin e un broyage de la silice obtenue sur un t^royeur e Jet d'air pour obtenir une dia- 
metre moyen de 3 nm. 

Les caracteristiques physico-chimtques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le taUeau I d- 
apres. 

La deuxieme partie du slurry est broyee dans un broyeur e billes de type "NETSCH" equipe d'un bol de 
40 1 ,2 1 rempli de 960 ml de billes d'alumine magnesiee de 1 ,2 mm. Le t>royage est effectue 6 une vitesse de 2500 

t/mn et un debit 10 l/h. Les caracteristiques du slurry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 

Extrait sec en % poids : 35 

Diametre moyen en nm : 3,0 
^ Viscosite piastique en mPa.3 : 20 

Seuil d'ecoutement en Pa : 0 

Stabilite apres 4 mois : aucune sedimentation 



50 



Exemple 1 1 : Preparation d'une silice dopee par 9 % en poids d'aluminium. 



2 Kg de silice TlXOSIL 45 commercial is6e par RHONE-POULENC sont disperses dans 18 Kg d'eau, par 
agitation mecanique (Turbine e 1500 t/mn), pour former une suspension e 10 % de silice. La suspension ainsi 
fonmee est broyee dans un broyeur e billes de type "NETSCH" equipe d'un bol de 1.2 I rempli de 960 ml de 
billes d'alumine magn6si6e de 1,2 mm. Le broyage est effectue d une vitesse de 2500 t/mn et un debit 10 l/h. 
55 La suspension obtenue apres broyage, est ensuite chauffee e 65°C. Lorsque la temperature est atteinte, 

on ajuste I pH du sluny ^ 5,0 par addition d'une solution aqueuse d'acide sulfurique e 80 g/l. On proced par 
la suite e I'addition de 5.5 I de solution de sulfate d'aluminium de concentration en Al2(S04)3,18H20 d 450 g/l 
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avec un d^bit de 0,550 l/mn. Le pH du milieu ainsi constitu6 est ensurte ajustd d 7,5 par addition de NaOH ^ 
180 g/l avec un d^bit de 0.560 l/mn. On r^alis par la suit un murissement de 60 mn d 65°C. En fin de mOris- 
sement, le pH du melange rtoctionnel est ajustd d 4,0 par ajout d'adde sulfiirique ^ 80 g/l et on realise par la 
suite un mOrissement de 10 mn d ce pH. Aprds arr3t du chauffage, le melange est filtrd et le gdteau obtenu 
est lavd el Teau d^ionis^e jusqu'd obtenir un fStrat de conductivity dgale k 2000 ^S/cm/. Le gSteau est ensuite 
ddlitd pour former un slurry ^ 20 % de silice. 

Une partle du slurry de silice ainsi obtenu est sdch^e par atomisation pour obtenir une silice sous fonme 
de poudre. On procdde enfin d un broyage de la silice obtenuesurun broyeur d jet d'air pour obtenir un diamdtre 
moyen de 3 ^.m. Les caract^ristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroup^s dans le 
tat>leau I ci-aprds. 

La deuxidme partie du slurry est broy^e dans un broyeur d billes de type "NETSCH** ^quipd d'un bot de 
1 ,2 1 rempli de 960 ml de billes d*alumine magn^st^e de 1 .2 mm. Le broyage est efTectud ^ une vitesse de 2500 
t/mn et un d^bit 10 l/h. Les caractdristiques du slurry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 
Extrait sec en % poids : 20 
Diam^tre moyen en jim : 3,0 
Viscosity plastique en mPa.s : 22 
Seuil d'^coulement en Pa : 5 
Stability apr^s 4 mois : aucune sydimentation 

Exemple 12 : 

A titre comparatif, on a consigny dans le tableau II d^pr^s les caractyristiques de silices commerciales 
dassiques. 
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Revendications 

5 1 - SO ice caract^s^e en ce qu'elle prdsente une chimie de surface telle que son nombre de sites cationi- 

ques. exprimd en microMole/m^ de silice. soit supdrieur d 0.05. 

2 - Silice selon la revendication 1, caract^ris^e en ce que tedit nombre de sites cationiques est d'au nxitns 
0,1 microMole/m^. 

3 - Silice selon la revendication 2, caract^ris^e en ce que led it nombre de sites cationiques est compris 
10 enbre 0,2 et 60 microMole/m^. 

4 - Silice selon Tune quelconque des revendications pr^cddentes, caract^ris^e en ce que son point de 
charge nulle (PZC) est compris entre 2 et 9. 

5 - Silice selon la revendication 4. caractdristo en ce que tedit point de charge nulle est compris entre 3 
et7. 

15 6 - Silice selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes. caract^ris^e en ce que le nombre de 

sites anioniques, exprim6 en microMole/m^ de silice, est compris entre 5 et 120. 

7 - Silice selon la revendication 6. caract^ris6e en ce que ledit nombre de sites anioniques est compris 
entre 10 et 60 microMole/m^. 

8 - Silice selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract^ris6e en ce que le rapport [nom- 
20 bre de sites cationiques]/[nombre de sites cationiques + nombres de sites anioniques] est compris entre 0.1 

etO.e, et plus particulidrement entre 0,1 et0,4. 

9 - Silice selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract^ris^e en ce qu*elle pr^sente une 
surface sp^cifique BET comprise entre 10 et 300 mVg. 

10 - Silice selon la revendication 9, caract^ris6e en ce que ladite surface B ET es t comprise entre 60 et 
25 2 ^mgto . 

1 1 - Silice selon I 'une quelconque des revendications prSc^dentes, caract^ris^e en ce qu'elle pr^sente une 
prise d'huile DBP comprise entre 80 et 500 cm^/lOO g. 

12 - Silice selon la revendication 11, caract^ris^e en ce que ladite prise d'huile est comprise entre 100 et 
400cm3/100g. 

30 13 -Silice selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce qu'elle pr^sente un 

volume poreux compris entre 1 et 10 cmVg. 

14 * Silice selon la revendication 13, caract^risto en ce que ledit volume poreux est compris entre 2 et 5 
cm^/g. 

15 - Silice selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. caract^ris^e en ce qu'elle contient au 
35 moins un 6l^nr>ent m^tallique au moins divalent, chimiquement 116 ^ sa surface. 

16 - Silice selon la revendication 15, caract6ris6e en ce que la teneur en ^l^ment m^tallique est comprise 
entre 0,01 et 30 % en poids. 

17 - Silice selon la revendication 16, caract6ris6e en ce que ladite teneur est comprise entre 0,5 et 5 % 
en poids. 

40 1 8 - Silice selon Tune des revendications 15^17. caract^ris^e en ce que ledit 6l6ment m^tallique est choisi 

parml les alcalino-terreux. les terres rares, Tyttrium, le titane, le zirconium, le fer. le nickel, le zinc et Taluminium. 

19 - Silice selon la revendication 18. caract6ris6e en ce que ledit 6l6ment m^tallique est I'aluminium. 

20 - Silice selon t'une quelconque des revendications pr6c6dentes. caract6ris6e en ce quMI s'agit d'une 
silice pr^cipit&e. 

45 21 - Proc6d6 de synthase d'une sitice telle que notamment d6finie h Tune quelconque des revendications 

pr^c^dentes. caract6rts6 en ce qu*il consiste (a) d faire subtr ^ une suspension de silice pr^sentant un pH d'au 
plus 8, un traitement avec un sel organique ou inorganique d*un ^^ent m6tallique au mains divalent, (b) puis, 
d Tissue de ce traitement, d remonter le pH du milieu r^acb'onnel d une valeur sup6riewe ou 6gale d 3.5, (c) d 
s6parer ensuite la silice dudit milieu, et (d) d enfin sScher la silice obtenue. 

50 22 - Proc6d6 selon la revendication 21, caract6ris6 en ce que ladite suspension de silice a 6t6 obtenue 

par mise en suspension d'une poudre de silice pr§synth6tis6e. 

23 - Proc6d6 selon la revendication 21, caract6ris6 en ce que ladite suspension de silice a 6t6 obtenue 
par d^litage d'un gdteau de filtration Issu d'une reaction de precipitation de sDice. 

24 - Proc6d6 selon la revendication 21 , caract6ris6 en ce que ladite suspension de silice est la suspension 
55 directement obtenue d Tissue d'une reaction de precipitation de silice. 

25 - Proc^de selon Tune quelconque des revendications 21 d 24. caracteris6 en ce que ledit sel organique 
est cholsl parml les sels d'acides carboxyllques et polycarboxyliques, et ledit sel inorganique pamil les halo- 
g^nures, les oxyhalog^nures. les nitrates, les phosphates, les sulfates et les oxysulfates. 
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26 - Proc^dd selon Tune quelconque d s rev ndications 21 ^ 25, caract^ris^ en ce que ledtt ^l^ment 
m^tallique au moins divalent est choisi panmi les alcalinotenreux, les terras rares, ryttrium, le titane, le zirco- 
nium, le fer, le nickel, le zinc et Taluminium. 

27 - Proc^dd selon la revendication 26, caract6iis6 en ce que I'^l^ment m^tallique au moins divalent est 
5 {'aluminium. 

28 - Proc^d^ selon I'une quelconque des reve ndications 21 ^27, caract^ris^ en ce que ledit traitement 
est op^r6 k une temperature comprise entre Tambiante et lOO^'C, de preference ^ une temperature comprise 
entre 60 et SO^C. 

29 - Procede selon I'une quelconque des revendications 21 ^ 28, caracterise en ce que, d Tissue de I'etape 
10 (b). on procede d un murissement du mBieu reactionnel. 

30 - Procede selon I'une quelconque des revendications 21 k 29. caracterise en ce que, d Tissue de Tetape 
(b) suivie eventuellement d'un murissement, on procede ^ un ajustement du pH du milieu reactionnel de 
maniere ^ fixer le pH de la siilce finie. 

31 - Silice susceptible d'etre obtenue par un procede tel que defini d Tune quelconque des revendications 
15 21 ^1 30. 

32 - Silice obtenue par un procede tel que defini e Tune quelconque des revendications 21 d 30. 

33 - Suspension de silice, caracterisee en ce qu'elte comprend une silice telle que definie ^ Tune quelcon- 
que des revendications 1 ^ 20, 31 et 32. 

34 - Suspension de silice telle qu'obtenue apr^s la mise en oeuvre de Tetape (b) et avant la mise en oeuvre 
20 de Tetape (c) d'un procede tel que defini e Tune quelconque des revendications 21 d 30. 

35 - Suspension de silice telle qu'obtenue apres la mise en oeuvre de Tetape (c) et avant la mise en oeuvre 
de Tetape (d) d'un precede tel que defini k Tune quelconque des revendications 21 d 30. 

36- Utilisation d'une silice telle que definie d Tune quelconque des revendications 1 e 20, 31 et 32. comme 
charge pour papier. 

25 37 - Utaisation d'une suspension de silice telle que definie d Tune quelconque des revendications 33 d 35, 

comme bain de couchage pour papier. 
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